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@ Substrat transparent muni d'une couche de nltnire metallique. 

St) ^invention a pour objet un substrat frarvsp^ 

W rent (1). notamment en i vero. ^"^l un ! 
couche de nitrure metallique (3) destan6e a 
ntrer les rayonnements solafres, caractertee en 
ce qu'en vue de proteger ladite couche de 
nitrure metallique notamment vis-a-vis de loxy- 
dation a haute temperature, celte-cl (3) est : sur- 
montee (Tune couche (4) d'oxyde metallique 
pymlyse dont le metal preserrte une valeur 
tfenthalpie libre standard de formation d'oxyde 
delta G° inferieure ou egale a une temperature 
donnee a ceUe du metal de la couche (3) de 
nitrure. 
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~* A n vane aul sont munte d'une couche de nl- 
des rayonnements soiaires. oerrnettent de reduire rapport thermlque venant des 

SnrnT te tetrachlorure de Wane et d un P^^^^etes antl-eolaires, en revanche U n'off re guere 
S^neunlque couche de nltrure conttre ^^^ a P ^ d e„itrure,nonr-otBgee. risque des^ 
desouplesseenterrnesdechotac^^^^ 

*^re^ 

seC onde couche destine* a la ptoteger et c«r*os&e d c^£e a * . e troitement des caractens- 

^de resistance a I'oxydato^^ 

du substrat porteur. . t t _ teMlnn tmjtDartlculterementvis^vlsderoxydatton, d'une 

40 fectuer le depot de la couche protectrice tfoxyde et du *o* de nitrure est eff .cacement 

nltrure (parcomparaisonde leurs valeurs de delteG ^ ^ e tsurle plan energetique. 

pro^eHe roxydatton qui altererait se^P"*** rateonTpour lesqueltes une couche de ni- 

' \L auteurede IMnventton ont en ^J^^^^fZ^ a haute temperature. Ces rai- 
, J^&ne surmontee d'une couche ^^^^Z'^Z^s Intrinseaues de la couche 

45 m sont mulUplea. L'une tfelles, SSS ^porosH*. En effet une couche poreuse 
orotectftee et notamment de eon degre de densHeou « "2*^ g JJl -il8ur j u-q rt la couchede nitrure 
S^adlff-siond^e^ 
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sinage de cette interface, I'oxyde en oxyde sous-stoechlom6trique en oxygene et le nitrure en nitrure partiel- 
lementoxyde TiNxOy. 

Or, si I'on choisit le mttal de I'oxyde de maniere * ce qull presents une valeur de delta G° & haute tem- 
perature, notamment vers 600°C, qui eott inferieure ou 6gale a cefle du m6tal du nitrure, on confere & I'oxyde 
5 une forte inertie chimique vte-6-vis du nitrure et on freine roxydation du nitrure. 

La solution seton I'inventton concilie ainsi esthetique et infegrtte de la couche fonctionnelle en nitrure. 
De preference, ie metal de la couche de nfture est majoritairement du titane, sacharrt (Tune part que les 
couches de TOM off rent une protection efficace vis-a-vis des rayonnements solalres et que <Tautre part on peut 
les d6poser aisdment notamment par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. Cette technique, appiica- 
10 ble en continu sur le ruban de verre float utilise notamment comma precurseurs un halogdnure de titane et 
un derive azofe tel que de I'ammoniac et/ou une amine, suivant en cela par exemple I'enseignement de la de- 
mande de brevet frangais cttposee le 12 AoOt 1993 sous le num6ro 93-09916, correspondent * la demande 
de brevet europ6en d6pos6e le 11 aoOt 1994 sous le num6ro 94-401845.1. 

Pour que cette couche de nitrure diminue sufflsamment la transmission 6nerg6tique du substrat porteur, 
15 notamment en verre. sans que ce dernier perde de maniere trop significative son caractere de transparence, 
son epaisseur geometrique doit etre de preference d'au plus 80 nanometres, notamment comprise entre 5 et 
80 nanometres, particulierement entre 1 0 et 60 et par exemple entre 1 5 et 35 nanometres. 

De preference, selon (Invention, le metal de la couche d'oxyde metallique est majoritairement du titane 
egalement II peut ainsi s'agir de TlOj (mals on peut 6galement envisager d'utiliser de I'oxyde d'aluminium ou 
20 de zirconium pour les raisons d6veloppees ulterieurement). 

Son epaisseur geometrique est comprise avantageusement entre 10 et 120 nanometres, de preference 
inferieure e 90 nanometres, notamment entre 10 et 30 nm, ce qui est suff isant pour proteger la couche de ni- 
trure de toute oxydation, et, accessoirement. de toute agression chimique ou mecanique. 

II est e noter qu'un mode de realisation pr6fer6 de Hnventton consists ainsi e prevoir un empilement subs- 
» tratniNmOa. En effet, en choisissant un metal fctentique pour former la couche de nitrure puis celle d'oxyde 
protecteur, la compatibilite des deux couches est exceliente, notamment en termes d'adh6rence mutuelle. Par 
ailleurs, si mftme II devait s'av6rer qu'une proportion minime d'oxygene passait de la couche d'oxyde & la cou- 
che de nitrure en I'axydant superf iciellement, cela ne tendrait qu'* fake disparattre du TiQz dans la couche 
d'oxyde pour en reformer aussHfit a la surface de la couche de nitrure, reaction quantitativement negligeable, 
3a nondecelableetdontlebilanchimk)ueestenfaitglobalementnul. 

Cependant, si I'on utilise comme couche de nitrure une couche de TiN, sachant que le titane a une valeur 
de delta G° d'oxydation d'enviran - 190 kcal/mol (OJ & 6Q0°C, le metal de la couche d'oxyde peut etre choisi 
egalement avantageusement, comme precedemment mentk>nn6, parmi le zirconium et I'aluminium qui ont une 
valeur de delta G° d'au plus - 1 90kcal/mol (0$ e cette temperature. La valeur de delta G° e 600°C du zirconium 
35 est ainsi d'environ - 221 kcal/mol (Oa) et ceUe de i'aluminium est tres voisine de celle du zirconium. 

II rests que I'un des inferets de choisir I'oxyde de titane reside dans le fait qu'il est facile de d6poser une 
telle couche par une technique de pyrolyse, de mantere connue. Ainsi, on peut utiliser une technique de pyro- 
/' ~N lyse par voie solide, avec des precurseurs se presentant sous forme putverulente comme l'ac6tylacetonate 

{ ) dettene,untetra-alkyW^^ 

40 une technique de pyrolyse par voie liquide, avec des precurseurs dissouts ou dilues dans des solvants orga- 
niques, precurseurs pouvant etre de l'ac6tylac6tonatB de titane et/ou de I'isopropylate de titane ou un alcoolate 
comme le tetraoctyieneglycol de titane, tous connus du brevet FR-B-2 664 259. Reste aussi la pyrolyse en 
phase gazeuse e partir d'halog6nures du type TiCU et d'une source d'oxyg6ne comme H2O, CO2, de Fair ou 
un alcool du type ethanol. On peut egalement deposer une couche d'oxyde de zirconium 2rQ2 par pyrolyse, 
45 notamment par voie solide avec comme precureeur pulverulent de rac6tytac6tonate de zirconium ou par voie 
liquide, ou en phase gazeuse. De meme, I'oxyde d'aluminium peut etre d6pos6 par pyrolyse liquide ou par voie 
solide e Talde de precurseurs ayant notamment une fonction alcoolate ou p-dto6tone, et par exemple du type 
triisopropylate d'aluminium, tri-n-butyiate d'aluminium, tri-terbutylate d'aluminium, tri-6thylate d'aluminium ou 
acetytacetonate d'aluminium, ou en phase gazeuse. 
60 On peut en outre prevoir avantageusement une troisieme couche dans I'empilement conforme 6 llnven- 
tion, troisieme couche disposes entre substrat et couche de nitrure et a base de maferiau dieiectrique. Son 
indfce de refraction est de preference compris entre 1 ,4 et 2, tout particulierement entre 1 ,6 et 1,9. Son epais- 
seur geometrique est de preference inferieure & 100 nanometres, notamment de I'ordre de 40 6 90 nanometres. 
Le maferiau dieiectrique prefere pour cette troisieme couche est £ base de Si02 et/ou SlOgCy, type de maferiau 
que I'on peut deposer, de maniere connue, par exemple par pyrolyse en phase gazeuse de precurseurs silicies. 

Ce que les auteurs ont en effet decouvert, c'est que la presence de cette couche interm6diaire entre subs- 
trat et couche de nitrure pourrait renforcer significativement la resistance a roxydation de cette derniere. L'ex- 
plication avanc6e serait que des traitements thermkjues subis par le substrat muni de la couche de nitrure, 
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e^suff^ntfcno^ 

nse^ n, migration <f ions "^^"^^^^^e d'oxyde. Une couche en materiau dielec- 

rait ainsi une ^^^i* S? 8 ^ qui tfest avert le materiau le mellleur pour jouer ce role 
C'est un direct rtque a base deSlO^C, ■ ' r^ Ql .„ .jMrieure. Mate ce type de couche peut 

de -barriere" aux Ions oxygene, pendam ces de^trure. notanunent 

*alementse,«veleruti.ep™^^ 

lorsquH s'effectue par pyrdyse. tout partici^ments^nruDan Sexton du substrat. en 

peut element jouer un role optique et notamment permettre tfajuster raspea en rw 
conjugaison avec la "sur^uche-pro^c^o^de. ■ de ration, quel que 

On constate ainsi que pour proteger demaniere J non dement la sur-couche 

€ sous-couche » restart optlonnelle. H'nwde mdtaDkiue tfune couche dite 

On peut egalement envisager de sonnonter la couche^tectrice J^™™* la choisK avanta- 
•anMrefler. dlndice de refraction infereieur a 2 « ™ ^ louche est de preference 

geusement a basede SK^oude SiOA- A^^^'^^^nX^ *> et 1 5? nanome- 
Lne d'epaisseur geometrique ^^^n d l^^raction diminue ainsi avan- 

tres, de preference entre 40 et 70 nanometres. ' ^ efficaC8 , en partteulierquand la 

tageusement la valeur de reflexion lunHneu» du "*^^^S1k 25 par «cemp4e superleur 
i^che sous-jacante ^« — ^^^^n^rp^ en phase gazeuse. 
a 2,2 comme Cest le cas pour roxyde de Mane. On peut te °f ^ r ^ de nltrure une premiere 

Unmode<»erea.isatk»p^ 
coucheat^deT^puteunese^nd^ 

Si'^rnt^ 

detitane. . ^.^ o i m „i 0 c«t de Drevoir le depot de rensemble des couches 

En termes de prccede de ^^^J^^^^^^^X. en oorrtinu. sur le ruban 
par une technique de pyrolyse. On part alors ^^^^^^o^ de nitrure peuvent par 

PardesdepAtspa^ P^NiLUX 

celui ^^^l^^£^e^^ presenter* deja des propriety thermiques intnn- 
Mais on peut egalement preferer des 8uDstrare verra.»M 6nefa6tiaue du vitrage qui les Incorpore. 

seques.etquirK^msontcapablesded^nu^^ 

par example par ajouts de composes ^^^^^^^^ ^nomination cornrner- 
de substrats verriers colore* vendus par la 8 ^ S ^^^^ Q n ^ aussi citer les verms decrits 
ciale PARSOU presentant des teintes et propnetes ^^^^"^39^5537 du 23 decembre 
dans.esdernandesdet>revetWO-^ 

1992 au nomde SAI NT-GOB AIN VITRAGE INTC ^°^^' ^^synergique les effets aussi 



EP0 650&38A1 



10 



15 



20 



25 



30 



do gaz intercalate et reflet do filtrage des rayonnements thermiques du substrat recouvert de I'empilement 

a es^et un ^ZtTA de la transmission lumineuse sur la transmission energetiqus superieur i ,1, no- 
f Jf J^,«te^nh« 1 1 et 1 4 et oar exemple de I'ordre de 1.3. En termes de performances, ces vitrages 

^ a una utilisation dans le batiment Le rapport T L /T E assez eleve prouve ^" ,la f Xf , SeI 

Drtsentent aussi un facteur solaire qui peut etre Werieur a 0.6. ce qui prouve leur effet « antt-solaire » tres 
(^P(2te que le facteur sCaire d'un vitrage est le rapport entre .'energie totale entrant dans le 
local & travers ledit vitrage et P6nergie solaire incidents). JX4 . IIX . . 

iLTSS caracSUuesa^ntageuses de .'Invention ressortent de la description ^tani^s— 
d'exemples de realisation non limitatifs. a faide de la figure 1 ci-jolnto qu, montre enooupe un ™^ 
deSs c^*es 2. 3. 4. (Les proportions entre les epatoseurs des differents imttnaux Imphques nont pas 
ete respectees dans la figure afln tfen facH'rter la lecture). 

EXEMPLES 1 a 4 

Les exemples 1 a 3 suivants ooncernentle depot surun substrat 1 de vene dairsilico-sodo^lciquecfc 
tvce Planilux de 6 millimetres d'epaisseurcfun empllement de couches minces comprenant successWement 

pie 4 est similaire aux precedents, mals depourvu de la couche 2 de SIO/V 
Les depots ont ete effectues de la maniere sulvante : 

• to depot de la couche 2 en Si<W loraqu'elle est presents, est fait par pyrolyse en , phase , gawuse de 
SirU. * maniere connue. en suivant I'enseignement de la demande de brevet &f?™J a f.. 
. le depot de la couche 3 en TiN est fait par pyrolyse en phase gazeuse de TCU et d a ^™ 1 
fensetanementdu brevet EP-B-0 128 169 ou de TCU et tfamine suivant I'enseignement de la demande 
da brevet francais deposee le 12 AoOt 1993 sous le numero 93 09916. 
le dep« de la couche 4 en TO, est fait par pyrolyse en phase liquide t'™^*^^**** ^tS^ 
Macetonate et isopropylate de Sane) et d'alcoolate de titane (tetraoctyleneg lycol de titane) dans de I aetata 
dW de maniere a ce que le rapport des concentrations en chelate et alcoolate exprimees en po.ds de titane 
sdtt de 2/1 Drecurseurs et proportion conrtus du brevet FR-B-2 664 259. 

des quatre exemples. et precise, dans le cas de la couche 2 en SiO.C,. son Indies de refraction note u. 
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TABLBMJ 1 










EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 3 


EXEMPLE 4 


40 


e 
i.r 


1,9 


50 
1.9 


45 

1/7 






e 


23 


30 


23 


23 


45 


Couche 4 
e 


30 


30 


85 


85 



Le tableau 2 ci-dessous regroupe. pour tes exemples 1 a 3, les valeurs spedrophotornetriques suivantes : 
TL la transmission lumineuse et T E la transmission energetique en pourcentage. le 
ston appele selecttvite. ft. la reflexion lumineuse exterieure en pourcentage. Les valeurs ont 6teobtenues sur 
un doKitrage consttue du substrat recouvert des trols couches assembled un autre substrat .dent que 
rnSpourvu de revetement par I'intermediaire d'une lame de gaz de 12 millimetres d'epa.sseur, les couches 
etant en face 2. Les valeurs sort donnees en reference a nOuminant Das. 
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EXEMPLE 1 


BZEMPLB 2 


EXSMPXiE 3 




63 


60 


46 


*s 


47 


43 


41 




1,3 


1.4 


1.1 




13 


13 


28 



Par ailleurs. les substrata reoouverts selon ces exemples, avant d'etre assembles en douHe-vitrages. ont 
ete soumis a un tiaitement thermique a phis de 500°C, traitement simulant une trempe ou un bombage.Ce 
type de traitement n'a pas modif ie visuellement de manlere detectable I'aspect des substrats. et la oouche de 
TIN a garde inchangees ses proprietes de rtflexion/absorption des rayonnements sotares. 

Avant assemblage, le substrat selon I'exempte 4 a ete soumis a deux types de test permettant d evaluer 
la durability mecanique et chimique de rempllement de couches minces qui les recouvrent : ■ _ 

Le test dit Taber - est le test mecanique permettant tfapprecier la resistance a I abrasion de la couche.ll 
est effected a I'aide de meules faftes de poudre abrasive noyee dans un elastomers. La machine est febriquee 
par la Societt Taber Instrument Corporation aux Etats-Unis. II s'agit du modele 174. "StandardAbrasion Tes- 
ter-, les meules soot du type CS1 OF chargees de 500 grammes. La oouche est soumlse a 2000 rotations. 

Le test chlmique dit "test Ha" consists a plonger le substrat revetu dans une solution aqueuse d HQ dune 
concentration 1 mole/litre et chauffee 6 reflux a 100°C pendant 1 heure. 

Dans les deux tests, on estime le degre de deterioration des couches cf une part par la difference T L -T L o 
entre les valeurs de transmission lumlneuse T L obtenues en fin de test et celles qui sont initiates ; dautre part 
par la difference (H L - Hlo) entre les valeurs de fraction de himiere diffuses obtenues en fin de test et celles 
qui sont initiales. 

Ces valeurs, en pourcentage, sont regroupees dans le tableau cwJessous : 

TABLEAU 3 



Exemple 4 


T L -Tto 




Test Taber 


8% 


<2,5% 


TestHd 


2% 


0,75% 



De toutes ces donnees peuvent etra tirees les conclusions suivantes : 

La suroouche 4 d*oxyde de titarte s'avere tres efficace pour proteger la couche de nitrure 3 sous-jacente, 
meme si elle a une epaisseur relativement peu imporlante. Choisir. pour former foxyde. un metal dont la valeur 
de delta G' a 600»C, est egaie a cede du metal du nitrure (puisqu'il s'agit id du meme metal : le titane) combine 
deux avantages : I'oxyde presente une forte inertie chlmique par rapport au nitrure. ce qui reduit tresfortement 
tout risque d'oxydation du nitrure par de roxygene provenant dudit oxyde. En outre, meme si une proporbon 
tres limitee d'oxygene condubalt a oxyder en surface la couche de TIN. le fait que le meme metal sort cnoisi 
pour les deux couches rendrait cette oxydatkm indetectable et non prejudiciable. le TIN eventuellement oxyde 
en TiO, a I'interface entre les deux couches se confondant avec la couche de TiO* 

Par ailleurs, les bons resultats obtenus aux tests de durabilite mecanique et chlmique permettant de prou- 
ver indirectement tout a la fob la forte densite de la sur-couche 4 et sa forte adherence a la couche de nitrure 
3 sous-jacente. densite et adherence obtenues grace a la technique de depot utilisee. la pyrolyse a haute tem- 
perature Le caractere dense et non poreux de la suroouche d'oxyde empeche ainsi I'oxygene de I'atmosphere 
exterieure de drff user a travers la suroouche d'oxyde pour attehidre la couche de nitrure 3 et de ce fait I'oxyder. 

Le mieux est de deposer la suroouche d'oxyde 4 consecutivement au depot de la couche de nitrure 3. de 
manlere a ce que la couche de nitrure 3 n'att pas le temps de risquer de s'oxyder en surface avant d'etre re- 
couverte. et ceci d'autant plus quand la couche de nitrure est deposes par pyrolyse surun ruban de verre float 
tres chaud, qui, au sortir de I'enceinte du bain float, se retrouve au contact avec I'air ambiant 

On petit aussi noter des exemples 1 et 2 que le cholx de I'epaisseur de la couche de nitrure 3 permet de 
modular les valeurs de T t . done de moduler le degre de transparence du vrtrage. mais que le rapport T L /T e 
reste a peu pres constant, de I'ordre de 1,3 a 1,4. Cela signlfie que I'empilement de couches seton rinvention 
permet d'obtenir des vitrages selectifs, tfest-a-dire presentant des rapports T L /T E relativement eJeves. etceci 
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quelle que soft la valeur de T L souhait6e. 

Un dernier point, d6duit de la comparaison des examples 1 et 3, est que I'utilisation combin6e d'une sous- 
couche 2 et (Tune sur-couche 4 de part et cf autre de la couche fbnctkmneOe 3 en nltrure permet cfajuster {'as- 
pect optique du vttrage. Ainsi, salon I'exemple 1, le vitrage a une valeur de inferieure £ 15 %, et pr6sente 

5 done un aspect en reflexion peu refiechissant, non brillartt qui est appr6c46 actuellement sur le plan esthetique. 
Mais on peut choisir aussi, selon I'exemple 3, d'avolr un vrtrage d Rc plus 6lev6e, en utilisant une sur-oouche 
4 d'oxyde signif icativement plus epaisse. La presence de la sous-oouche 2 bioque en outre la migration d'ions 
oxyg£ne du substrat 1 vers la couche de nitrure 3 qui pourrait sinon se produire, notamment quand le traitement 
thenmique envisage, du type bombage ou trempe, s'opere dans des conditions particulferement propices & 

10 Toxydation du nitrure. 

EXEMPLES 5 £8 

Ces exemples concement le d6p6t sur des substrats de verre clair de mfimes caracteristiques que pour 
15 les exemples 1 £ 3 precedents, mais recouverts d'un empilement un peu different supprimant la sous-couche 
2 en SiQuCy et ajoutant par centre une surcouche non representee sur la figure, £ base de SIOC egalement 
et surmontant la couche 4 en TO* On a done cette fbis un empilement du type : 

verre/TiN/TiO^iOxCy 

Les couches de TIN et de TIO2 sont fabriqu6es comme pr6c6demment La surcouche en SiOxCy est obte- 
20 nue sort par pyrolyse en phase gazeuse £ paruY de SiH* et d'£thyl£ne comme connu de la demande de brevet 
EP-A-518 755, soit£ partirde pr£curseursorgano-silicies (du type tetraethytorthosilicate, diethyisilane, hexa- 
methyldisHane, hexamethyidlsiloxane f octam6thylcydotetr^ hexam6- 
thyldisilazane ou tetramethylsiiane), asseci6s £ un gaz oxydant du type O* 0$. vapeur d'eau, isfeO... L'int6r6t 
d'utiliser un pr&curseur organo-silicie plutot que du SiH* reside notamment dans le fait qull pr6sente en general 
25 une temperature de decomposition un peu moins eiev6e que SiH* par exemple autour de 480°C pour le t6- 
tradthylorthosilicate TEOS. Dans le cas d'un depot sur ligne float on peut ainsi proc6der au d6p6t de cette 
seconde surcouche dans I'etenderie, le ruban de verre float presentant alors la temperature adequate. 

On rdgle les conditions de d6pdt de cette couche de manfere connue afin qu'elle ait un indice de refraction 
d'environ 1,7. 

so Le tableau 4 endessous regroupe pour chacun des exemples 5 £ 8 les valeurs d'epaisseur e en nanometres 
de chacune des couches en presence. 



Tableau 4 





e[TiN (3)] 


e[Ti02 (4)] 


e [surcouche 
SiOxCy] 


Exemple 5 


15 


10 


60 


Exemple 6 


15 


15 


55 


Exemple 7 


15 


20 


50 


Exemple 8 


15 


30 


40 



45 On a soumis ces substrats £ un traitement thermique £ 500°C simulant un bombage ou une trempe. Le 
encore, aucune modification significative n'a ete observee sur le plan vtsuel ou thermique, ce qui conf irme 
qu'une surcouche de T1O2 ne faisant m6me que 10 nm (exemple 5) peut suffire & protgger au mieux le nitrure 
de Toxydation, grace £ son effet « bouclier » efficace dQ notamment £ sa forte densite. 

Les substrats sont ensuite montes en double- vitrages dans les m£mes conditions que pour les exemples 

50 1 £3. 

Le tableau 5 ci-dessous regroupe pour ces 4 double- vitrages, les valeurs photom6triques suivantes : T L> 
T E , le rapport T L /T E , R^. (mfimes significations que precedemment). II mentionne egalement les valeurs de fac- 
teur sdaire FS sans dimension, la longueur d'onde dominante n d(t) et la purete de couleur p e (t) en transmis- 
sion. II mentionne egalement la longueur d'onde dominante 11 d(R) et la purete de couleur p.(R) de la reflexion 
55 exterieure R^. 
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Tableau S 





EXEMPLE 5 


EXEMPLE o 


eveuDi c t 
EAcMrLB J 


eycuplP ft 


FS 


0,46 


• 


0,45 




Te 


37 


37 


38 


36 


Tl 


52 


51 


50 


49 


T l /T 6 


1,40 . 


1,38 


1,32 


1,36 




499 


498 


498 


507 




1.7 


1.7 


1.6 


1.0 


Rl 


24 


26 


27 


32 


tld(R) 


497 


498 


498 


504 


P.(R.) 


3,5 


3,3 


3.2 


2,4 



Tous ces douWe-vitrages ont done d ta fbls un facteur solaire inferieur & 0,5 et una selectivite superieure 
& 1 ,30. lis off rent done une bonne protection des rayonnements thermtques provenant du soleil sans sacrif ter 
de manlere trop importante a la transparence. 

On peut aussi noter qu'en transmission, la couleur est dans les bleus-verts, mais de maniere extrfimement 
attenuee puisqu'avec une purete qui reste inferieure & 2. 

De meme, en reflexion exterieure, on voit que les vitrages ont une couleur dans les bleus tout-a-fait es- 
thettque et egalement tres faible et attenuee, putsque sa purete reste inferieure a 4. On observe aussi que, 
dans tous ces exemples, on a garde constants la valeur de la somme des epaisseurs de la surcouche de TIO2 
et de la seoonde surcouche en SiOC, valeur d'environ 70 nm. On constate alors que plus I'epaisseur de la cou- 
che de TIQ2 augmente par rapport d celle de la couche en SiOC, et plus la valeur de Rt tend d augmented En 
modulant ainsi les epaisseurs de ces deux couches, on peut ajuster Paspect plus ou moins reflechissant des 
vitrages vus de I'exterieur, sachant que 10 nanometres de Ti0 2 peuvent suffire d assurer par ailleurs la pro- 
tection du nitrure sous-jacent si la couche est deposee dans des conditions permettant d'obtenir une forte den- 
site et une forte adherence de cefle-cL 

EXEMPLES 9 a 18 

Ces exemples concernent le depot d'un empilement a trois couches TlN/TiCVSiQxCy obtenu comme dans 
les exemples 568, mais sur quatre types de substrats verriers qui en eux-memes presentent une transmission 
energetique reduite. 

Les trois premiers sont commercialises par la societe SAINT-GOBAIN VTTRAGE sous la denomination 
PARSOL bronze, PARSOL gris, PARSOL vert. Le quatrieme est un verre teinte en bleu, comme celui decrit 
dans la demande de brevet WO-93/07095 predtee. 

On indique tout d'abord dans le tableau 6 d-dessous les caracteristiques de ces 4 verres monoltthiques, 
d'epaisseur 6 mm, en comparatson avec le verre € clair » dit Planilux utilise dans les exemples precedentes. 
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Tableau 6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



X/PRRE NU 


CLAIR 


BRONZE 


GRIS 


VERT 


BLEU 


FS 




0.61 


0.58 


0.60 


0.56 


T E 




50 


45 


48 


42 


T L 


on 


49 


41 


72 


76 


TJTB 


1.08 


0.99 


0.92 


1.49 


1.81 


n<J(t) 


509 


584 


473 


494 


491 


p.(t) 


0,1 


9 


2 


5 


7 




8 


5 


5 


7 


7 


tid(R) 


509 


584 


473 


494 


490 


|p.SR) 


0.1 


3 


1 


3 


5 



Sur chacun de ces 5 substrate ont ete deposes deux ^"f*"^ * e * J : 
rJmpn«n.nt A : 15 nm de TIN puis 10 nm de TIO, puis 

ie ta^ifr SeSS en Mqurt sous cheque numero tfexempie le type de vene concern* : 





EXEMPLE9 
€ dair » 


EXEMPLE 10 
€ bronze » 


EXEMPLE 11 
« gris » 


EXEMPLE 12 
« vert » 


EXEMPLE 13 € bleu » 


FS 


0.55 


0.43 


0.42 


0.44 


0.92 


T E 


45 


27 


24 


28 


49 


T L 


58 


32 


27 


46 


25 


TJTB 


1.29 


1.19 


1.12 


1.69 


1.93 


nd(t) 


498 


582 


481 


494 


491 


P.(t) 


1 


8 


3 


6 


8 


Rl 


21 


9 


8 


15.1 


16.4 


t)d(R) 


497 


577 


486 


494 


491 


P.(R) 


3 


8 


3 


9 


12 



L«s resultats photometriques concernant tes substrats recouverts de rempilement B^n vitrages 
nthk^St^lXda^ le taWeau 8 suivant avec .es memes conventions que ortcedemment 



mono- 



50 



55 



9 



EP 0 650 938 A1 



11 



P.(R) JL 



les deux premiers depots des «xJ<*es2d ^ISdutein float, le depot de la surcouche tfoxyde 4 

optimiser et diversif ter les vitrages et leurs performances. 



Revindications 

^itXSesLrmontee tfune couche (4) d'oxyde m6tallique protectee pyrolys6 dorrt 'e ™6tal pr£ 
M^2£ enttmlpie libra standard de formation d'oxyde delta G° inferteure ou egale a une tern- 
perature donnee a celle du metal de la couche (3) de nftrure. 
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2. Substrat (1) selon la revendication 1 , caracterise en ce que le metal do la couche (3) de nitrure metallique 
est majoritairement du tftane. 

3. Substrat (1) selon Tune des revendications pr6cedentes f caracterise on ce que la couche (3) de nitrure 
5 metallique a une epaisseur geometrique comprise entre 5 et 80 nanometres, de preference entre 10 et 

60, notamment entre 15 et 35 nanometres. 

4. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le metal de la couche 
(4) d'oxyde metallique protectee est majoritairement du titane, avec notamment une couche en HQ* 

10 5. Substrat (1) selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le metal de la couche (4) d'oxyde 
metallique protectrice est le zirconium ou I'aluminium. 

6. Substrat (1) selon rune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche (4) d'oxyde 
metallique protectrice a une epaisseur geometrique comprise entre 10 et 120 nanometres, et de prefe- 
rs rence inferieure a 90 nanometres, notamment entre 10 et 30 nm. 

7. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce quMI est muni (Tune couche 
(2) en materiau dielectrique dfeposee entre le substrat (1) et la couche (3) en nitrure metallique. 

20 8. Substrat (1) selon la revendication 7. caracterise en ce que la couche (2) est en materiau dielectrique 
d'indice de refraction compris entre 1,5 et 2, de preference 1,6 et 1,9, et a une epaisseur geometrique 
inferieure a 100 nanometres, notamment tfenviron 40 a 90 nanometres. 

9. Substrat (1) selon I'une des revendications 7 ou 8, caractfrlsft en ce que la couche (2) en materiau die- 
25 lectrique est a base de St0 2 et/ou SiO x Cy. 

10. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche (4) d'oxyde 
metallique est surmontee d'une couche anti-reflets d'indice de refraction inferieur a 2. notamment entre 
1,6 et 1,9. 

30 11. Substrat (1) selon la revendication 10, caractfrfs* en ce que la couche anti-reflets d'indice de refraction 
inferieur a 2 est a base d'oxyde notamment de Si0 2 ou SiO x Cy, 

12. Substrat (1) selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que la couche anti-reflets d'indice de re- 
fraction inferieur a 2 a une epaisseur geometrique inferieure a 200 nanometres, notamment comprise en- 

35 tre 20 et 1 50 nanometres, de preference entre 40 et 70 nanometres. 

13. Substrat (1) selon rune des revendications 10 a 12, caracterise en ce que la couche (3) de nitrure me- 
tallique du type TIN est surmontee d'une couche d'oxyde metallique protectrice (4) du type TO 2 elle-meme 
surmontee d'une couche anti-reflets du type SIOC. 

40 

14. Substrat (1) selon la revendication 13, caracterise en ce que la somme des epaisseurs geometriques 
de la couche (4) protectrice du type T1Q2 et de la couche anti-reflets du type SiOC est egale a environ 
40 a 80 nanometres, notamment 50 a 75 nanometres, dont de preference au moins 10 nanometres de 
couche protectrice du type TiO* 

45 15. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le substrat transparent 
(4) est un substrat verrier dair du type verre silico-sodo-calcique ou un substrat verrier a transmission 
energetique reduite, notamment colore. 

1 6. Vrtrage de protection solaire, notamment vitrage multiple tel qu'un double-vitrage ou vttrage monolithique, 
50 incorporant le substrat recouvert conformement a I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce qu*il presente une transmission lumineuse T L inferieure ou egale a 65%, et un rapport TJT E entre la 
transmission lumineuse T L et la transmission energetique T e superieur a 1 , notamment compris entre 1 ,2 
et 1,4 et par example proche de 1 ,3. 

65 17. Vitrage de protection solaire selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il presente un facteur solaire 
d'au plus 0,5. 
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10 



15 



claw la couche (4) cfoxyde metallique est «posfe ^^ n ™'^ e P ^ sa soiide da pr6cur- 
Tuieouaazeuse.no^^^^ 

type HjO. air. CO, ou un alood oomme Pethanol. 
cureeurs azot6s du type ammoniac et/ou amine. 
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